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(54) StrahlungshSrtbare Zubereltungen auf der Basis aliphatlscher, Urethangruppen 
enthaitender Prepoiymere mlt ethylenlsch ungesattigten Doppelbindungen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungs- 
hartbare Zubere'rtungen, errthaltend 

I) wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen 
enthaltendes Prepdymer mit im Mittel wenigstens 2 
ethylenisch unges&ttigten Doppelbindungen, 

ii) wenigstens einen monofunktionelien Ester mit 
einer a.p-ethylenisch ungesfitiigten Carbons&ure 
mit einem monofunktionelien Alkanoi, das gesat- 
tigte, carbocyclische odef heterocydische Struktur- 
elemente aiifweist und 

iii) gegebenenfalls einen di- oder polyfunktionellen 
Ester einer cp-ethylenisch ungesfittigten Carbon- 
s&ure mit einem aliphatischen Di- oder Polyol. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der 
strahlungsh&rtbaren Zuberertungen zum Beschichten 
von Substraten, ein Verfahren zum Beschichten von 
Substraten sowie die beschichteten Substrate. 
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EP 0 902 040 A1 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Zubereitungen, die wenigstens ein aliphatisches, 
Urethangruppen enthaltendes Prepolymer mrt wenigstens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen und 

5 wenigstens einen monofunkfionellen Ester einer cc.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit elnem monofunktio- 
nellen Alkanol enthalten, das wenigstens einen gesattigten 5-oder 6-gliedrigen Carbocyclus Oder einen 5- Oder 6-glied- 
rigen Heterocycius mit einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturetement aufweist. 
[0002] Strahlungshartbare Zusammensetzungen haben in der Technik eine breite Anwendung, insbesondere als 
hochwertige Beschichtungsmaterialien fQr Oberf lachen erlangt Unter strahlungshartbaren Zusammensetzungen ver- 

10 steht man Zubereitungen, die ethylenisch ungesattigte Poiymere oder Prepolymere enthalten, und die, gegebenenfalls 
nach einem physikalischen Trocknungsschritt, durch Einwirkung energiereicher Strahlung, beispielsweise durch 
Bestrahlung mit UV-Ucht oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Eiektronenstrahlung) ausgehartet 
werden. 

[0003] Besonders hochwertige Beschichtungen erhait man, wenn man als strahlungshartbare Zusammensetzung 
is Zubereitungen einseizt, die ein ethylenisch ungesattigtes, Urethangruppen enthaltendes Polymer Oder Prepolymer ent- 
halten, Ethylenisch ungesattigte, Urethangruppen enthaltende Poiymere und Prepolymere sind beispielsweise aus P. 
K. T. Oldring (Hrsg.), Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulations for Coatings, Inks and Paints, Vol. II, SITA 
Technology, London 1991, S. 73-123 bekannt. Aufgrund der hohen Viskositat ethylenisch ungesattigter, Urethangrup- 
pen enthaltender Poiymere und Prepolymere werden derartigen Zusammensetzungen oftmais niedermolekulare, ethy- 
20 lenisch ungesdttigte Verbindungen zur Viskositatserniedrigung zugesetzt. Letztere polymerisieren ebenso wie die 
ethylenisch ungesattigten Poiymere und Prepolymere beim Harten aus und werden so in die Beschichtung eingebaut. 
Man bezeichnet sie daher als ReaktiwerdOnner. Die Eigenschaften der erhaltenen Beschichtungen werden somit 
sowoh! durch das eingesetzte ethylenisch ungesattigte Polymer bzw. Prepolymer als auch durch den ReaktiwerdOnner 
bestimmt FOr optimale Beschichtungseigenschaften 1st zudem eine Abstimmung der ethylenisch ungesattigten Poly- 
25 mere bzw. Prepolymere auf die ReaktiwerdOnner erforderlich. 

[0004] Aus der DE-A-27 260 41 sind strahlungshartbare Zusammensetzungen bekannt die wenigstens ein Polye- 
therurethan, das an den Enden mit Acryiat- bzw. Methacryiatgruppen modifiziert ist, und ein niedermolekulares poly- 
funktionelles Acryiat mit Ethergruppen und Hydroxyalkylacrylate enthalten. Derartige strahlungshartbare 
Zusammensetzungen fOhren zu Beschichtungen mit erhohter Flexibilitat 
30 [0005] Die EP-A-508 409 offenbart strahlungshartbare Zusammensetzungen, die wenigstens ein ethylenisch unge- 
sattigtes Poiyesterurethan und wenigstens eine nicht-aromatische, niedermolekulare Substanz mit wenigstens einer, 
vorzugsweise wenigstens zwei (Meth)acryloyigruppen als Vernetzer (= ReaktiwerdOnner) enthalten. Derartige strah- 
lungshartbare Zusammensetzungen fOhren zu Beschichtungen mit verbesserter Wrtterungsstabiiitat. 
[0006] Grundsatzlich stelit sich bei den strahlungshartbaren Zusammensetzungen des Standes der Technik das Pro- 
35 blem, dass durch Auswahl und Abstimmung der Komponenten (Prepolymer und ReaktiwerdOnner) einzelne Anwen- 
dungseigenschaften wie Beschichtungsharte, Rexibilitat und Wrtterungsbestandigkeit verbessert werden kdnnen, dies 
jedoch immer zu Last®! anderer Anwendungseigenschaften geht Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zu Grunde, strahlungshartbare Zusammensetzungen berettzustellen, die zu Beschichtungen mit ausgewogenen 
Eigenschaftsprofilen mit groBer Harte, hoher Flexibilitat und hoher Witterungsbestandigkeit fOhren und die gleichzeitig 
40 eine geringe Verarbeitungsviskositat und eine hohe Aushartungsgeschwindtgkeit aufweisen. 

[0007] Diese Aufgabe konnte Qberraschenderweise gelfist werden durch eine strahlungshartbare Zusammen- 
setzung, die wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthaltendes Prepolymer und wenigstens einen monofunk- 
tioneilen Ester einer a.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem monofunkfionellen Alkanol, das wenigstens 
einen gesattigten 5- Oder 6-gfiedriegen Carbocyclus oder einen entsprechenden Heterocycius mit einem oder zwei 
45 Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweist, enthait . 

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft somit strahlungshartbare Zubereitungen, die 

0 wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthaltendes Prepolymer, das im Mittel wenigstens zwei ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen pro MolekOl aufweist (= Kbmponente A), 

50 

ii) wenigstens einen monofunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem mono- 
funktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- Oder 6-gliedrigen Carbocyclus oder einen gesattigten 5- 
oder 6-giiedrigen Heterocycius mit einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweist (= 
Komponente B) und 

55 

iii) gegebenenfalls di- oder poiyfunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem ali- 
phatischen Di- oder Polyoi (= Komponente C), enthalten. 
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[0009] ErfindungsgemfiB ist das aliphatische. Urethangruppen enthaltende Prepolymer frei von aromatischen Struk- 
turelementen wie Phenylen oder Naphthylen oder substituierten Derivaten davon. Komponente B enthait keine Stick- 
stoffatome. 

[0010] In der Regel enthalten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 
> Gew.-% und insbesondere 40 bis 70 Gew.-% der Komponente A, 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% 
und insbesondere 30 bis 50 Gew.-% der Komponente B, 0 bis 40 Gew,-% und bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% der Kompo- 
nente C und 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kbmponenten A, B und C. Obliche Hilfsmittel, mit 
der MaBgabe, dass die Gewichtsmengen der Kbmponenten A, B und C sich zu 100 Gew.-% addieren. In der Regel liegt 
das Gewicht der Komponenten B und C im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% und ins- 
10 besondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht A + B + C . 

[0011] Je nach gewOnschtem Eigenschaftsprofil enthalten die erfindungsgema3en Zusammensetzungen Kompo- 
nente B und Komponente C oder ausschlieGiich Komponente B. Wird eine hohe Beschichtungsharte gewflnscht, ent- 
hait die erfindungsgemaBe Zubereitung vorzugsweise Komponente B und Komponente C. Wird hingegen mehr Wert 
auf eine hohe Flexibilitat gelegt, kann auf Komponente C verzichtet werden. Zudem wird mit zunehmendem Gehalt an 
is Komponente C die Viskositat der erfindungsgemaBen Zubereitungen verbessert. Im ersten Fall liegt das Verhaitnis von 
Komponente B zu Komponente C vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1 :1 und insbesondere im Bereich von 1 0:1 bis 

[0012] In der Regel ist die Komponente A im wesentlichen aus einem oder mehreren aliphatischen Strukturelemen- 
ten, Urethangruppen und wenigstens zwei ethyienisch ungesattigten Struktureinheiten aufgebaut. Aliphatische Struk- 
20 turelemente umfassen sowohl Alkylengruppen, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen, als auch Cycloalkyiengruppen mit 
vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen. Sowohl die Alkyienals auch die Cycloalkyiengruppen kOnnen mit C r C 4 -Alkyl, ins- 
besondere mit Methyl, ein- oder mehrfach substituiert sein sowie ein oder mehrere nicht benachbarte Sauerstoffatome 
enthalten. Die aliphatischen Strukturelemente sind gegebenenfails Qber quartare oder tertiare Kohlenstoffatome, Qber 
Harnstoffgruppen, Biureth-. Urethdion-. Allophanat-, Cyanurat-, Urethan-, Ester- oder Amidgruppen oder Qber Ether- 

25 sauerstoff oder Aminstickstoff miteinander verbunden. Vorzugsweise ist die Komponente A frei von Urethdionoder AIlo- 
phanatgruppen sowie von Aminstickstoff. Ferner weist die Komponente A erfindungsgemaB wenigstens zwei 
ethyienisch ungesattigte Strukturelemente auf.Hierbei handeit es sich vorzugsweise urn Vinyl- oder Allylgruppen, die 
auch mit Ct-C^AIkyl, insbesondere Methyl substituiert sein kOnnen, und die sich insbesondere von a,p-ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren bzw. deren Amiden ableiten. Besonders bevorzugte ethyienisch ungesattigte Strukturein- 

30 heiten sind Acryloyl- und Methacryloylgruppen wie Acryiamido und Methacrylamido und insbesondere Acryloxy und 
Methacryloxy. Besonders bevorzugt weist die Komponente A wenigstens drei ethyienisch ungesattigte Strukturele- 
mente pro MolekQl auf. 

[001 3] Ganz besonders bevorzugt sind Kbmponenten A, in denen die aliphatischen Strukturelemente Qber Cyanurat- 
, Biureth- und/oder Urethangruppen miteinander verknQpft sind und die als ethyienisch ungesattigte Strukturelemente 
35 Acryloxygruppen aufweisen. 

[0014] Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der Urethangruppen enthaltenden Prepolymere der Komponente A 
ist vorzugsweise <£ 2000 und liegt insbesondere im Bereich von 400 bis 1500. Die Doppelbindungsdichte in derartigen 
Prepolymeren liegt vorzugsweise oberhalb 1 ,5 mol/kg Prepolymer und insbesondere im Bereich von 2 bis 6 mol/kg Pre- 
polymer. 

40 [001 5] Derartige ethyienisch ungesattigte, Urethangruppen enthaltende Prepolymere sind dem Fachmann grundsatz- 
lich bekannt. Bevorzugte, Harnstoffgruppenrfreie aliphatische Urethane sind beispielsweise dadurch erhaitltch, dass 
man 

i) wenigstens eine aliphatische Verbindung oder ein aliphatisches Prepolymer mit wenigstens zwei und vorzugs- 
45 weise drei oder 4 Isocyanatgruppen (Komponente a1) mit 

ii) wenigstens einer Verbindung, die wenigstens eine reaktive OH-Gruppe und wenigstens eine ethyienisch unge- 
sattigte Doppelbindung aufweist (Komponente a2) und gegebenenfails 

so iii)einer oder mehreren aliphatischen Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven OH-Gruppe (Komponente a3) 
umsetzt. 

[0016] Hie±>ei ist das Verhaitnis der OH-Gruppen aus den Komponenten a2 und a3 zu den NCO-Gruppen aus der 
Komponente a1 OH/NCO ^ 1 , so daB das erhaltene Prepolymer keine NCO-Gruppen enthait. Die Komponente a2 wird 
55 vorzugsweise in einer Menge eingesetzt, dass die darin enthaltenen OH-Gruppen (OH^ mit den NCO-Gruppen aus 
Komponente a1 in einem Verhaitnis OH^/NCO im Bereich von 0,4 bis 0.95 und bevorzugt von 0,6 bis 0,9 stehen. 
[0017] Als Komponente a1 kommen aliphatische Diisocyanate, oligomere Addukte aliphatischer Diisocyanate an 
polyfunktionelle Alkohoie mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, sowie die Urethdione, Isocyanufete, Biurethe und Allo- 
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phanate aliphatischer Diisocyanate in Frage. Beispiele fQr geeignete aliphatische Diisocyanate sind Tetramethyiendi- 
isocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendii-socyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethyl- 
endiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, 1 ,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1 ,6-Diisocyanato-2,2,4,4-tetra- 
methylhexan, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 4 r 4'-Di(isocyanatocyclohexyI)methan > 1-lsocyanato-3,3,5-tri- 
5 methyl-6-{isocyanatomethyi)cyclohexan (» Isophorondiisocyanat) und 2,4- oder 2,6-DHsocyanato-1-methylcy- 
clohexan. Geeignete polyfunktioneile Alkohole umfassen aliphatische Di- Oder Polyoie mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Ato- 
men wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-PropylengIykol, 1,3-Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tri- 
propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 2-Metfiyl-1 I 5-perrtandiol, 2-Ethyl-1,4- 
butandiol, Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trirnethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethyloibutan, Pentaerythrit, Ditri- 
10 methylolpropan, Erythrlt und Sorbit Die Kbmponente a1 ist vorzugsweise ausgewdhlt unter den Trimerlsierungsproduk- 
ten der vorgenannten aliphatischen Diisocyanate, d. h. den Biurethen und den Isocyanuraten, und den Addukten der 
vorgenannten aliphatischen Diisocyanate an einen der vorgenannten polyfunktionellen aliphatischen Alkohole mit 
wenigstens drei reaktiven OH-Gruppen. Besonders bevorzugt wind a!s Komponente al das Isocyanurat und/oder das 
Biureth des Hexamethylendiisocyanats und ganz besonders bevorzugt dessen Isocyanurat eingesetzt. 
is [0018] Als Komponente a2 kommen beispielsweise die Ester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mh einem der 
vorgenannten aliphatischen Polyoie sowie die Vinyl-, Ally!- und Methallylether der vorgenannten Polyoie in Frage, 
sofern sie noch eine, gegenQber Isocyanat reaktive OH-Gruppe enthalten. Ferner kflnnen auch die Amide ethylenisch 
unges&ttigeter Carbonsauren mit Aminoalkoholen eingesetzt werden. Als Komponente a2 werden die Ester der Acryi- 
saure und der Methacryisaure wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat 1,4-Butandiol- 
20 monofmethjacrylat, NeopentyiglykoImonoCmettyacrylat Trimethylolpropanmono(meth)acrylat, Trimethylolpro- 
pandiCmethjacrylat, Pentaerythritdi- und -tri(meth)acrylat bevorzugt. Besonders bevorzugt ist die Komponente a2 aus- 
gewahlt unter Hydroxypropylacrylat und Butandiolmonoacrylat und ist insbesondere 2-HydroxyethylacryIat 
[0019] Geeignete aliphatische Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven OH-Gruppe (Kbmponente a3) sind bei- 
spielsweise Alkanole mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, Cycloalkanole mit vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, sowie 
25 Monoalkylether von Polyalkylenglykolen. Beispiele fQr geeignete Alkanole sind Methanol, Ethanol, n- und Isopropanol, 
n-, 2-, iso- und tert-Butanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol und Decanol. Geeig- 
nete Cycloalkanole umfassen z. B. Cyciopentanol und Cyclohexanol, die gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Ci-C 4 - 
Alkyl z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl oder tert-Butyi, insbesondere mit Methyl substi- 
tuiert sind. Beispiele fur Monoalkylether von Potyaikylenglykolen sind die Mono-C-j-C^alkylether und insbesondere die 
30 Methylether des Ethylenglykols, des Diethylenglykols oder des Triethylenglykols. 

[0020] Die Herstellung der Kbmponente A erfbigi in bekannter Weise dadurch, dass man die Komponente a1 mit den 
Kbmponenten a2 und gegebenenfalls a3 bei Temperaturen vorzugsweise im Bereich von 0 bis 100 °C und insbesond- 
ere im Bereich von 20 bis 70 °C zur Reaktion bringt. Vorzugsweise werden zuerst Kbmponente a1 und a2 zur Reaktion 
gebracht AnschlieSend wird unter Reaktionsbedingungen Kbmponente a3 zugegeben. 
35 [0021 ] Zur Beschleunigung der Umsetzung kOnnen Katalysatoren, wie sie z. B. in Houben-Weyl, Methoden der Orga- 
nischen Chemie, Bd. XIV/2, Thieme-Verlag, Stuttgart 1963, S. 60f. sowie Ullmanns EnzyWopfidie der Technischen Che- 
mie, 4. Aufl., Bd 19 (1981). S. 306 beschrieben sind, eingesetzt werden. Bevorzugt sind zinnhaltige Katalysatoren wie 
Dibutylzinndilaurat, Zinn(ll)octoat oder Dibutytzinndimethoxid. Im Ailgemeinen werden solche Katalysatoren in einer 
Menge von 0,001 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,005 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktan- 
40 den, eingesetzt. 

[0022] Zur Stabilisierung der radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Korrponente a2) werden vorzugsweise 
0,001 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren der Reaktion zugesetzt. Dabei 
handelt es sich urn die Oblichen, zur Behinderung der radikalischen Polymerisation geeigneten Verbindungen, z. B. urn 
Hydrochinone oder Hydrochinonmonoalkylether, 2,6-Di-tert.-bu-tytphenole, wie 2,6-Di-tert.-butylkresol, Nitrosamine, 
45 Phenothiazine oder PhosphorigsSureester. Die Umsetzung kann sowohl lOsungsmittelfrei als auch unter Zusatz von 
LOsungsmittelndurchgefGhrt werden. Als LOsungsmittel kommen inerte Lfisungsmittel, z. B. Aceton, Methylethylketon, 
Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Toluol, ^-C^AIkylester der Essigsaure wie Ethylacetat oder Butylacetat in Frage. 
Bevorzugt wird die Umsetzung lOsungsmitteifrei durchgefQhrt. 

[0023] Als Kbmponente B kOnnen grundsatzlich alle monofunktionellen Ester a,p-ethylenisch ungesattigter Carbon- 
so sauren mit einem monofunktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit 
einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweist, eingesetzt werden. Vorzugsweise leitet sich 
die Kbmponente B von Acrylsaure oder Methacrylsaure ab. Beispiele fOr geeignete Verbindungen der Komponente B 
umfassen Verbindungen der ailgemeinen Fbrmel I 
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R O 

CH 2 = C— C— 0 — (CH 2 ) k — Y (I) 



worin 

R ausgewahlt 1st unter H und CH 3 und insbesondere fQr H steht, 
k eine Zahl von 0 bis 4 und insbesondere 0 oder 1 ist, und 

Y fQr einen 5- oder 6-gleidrigen, gesattigten Carbocyclus Oder einen 5- oder 6-giiedrigen, gesattigten Heterocyclus 
mit einem oder zwei Sauerstoffatomen steht, wobei der Heterocyclus gegebenenfalis mit Cj-C^AIkyl, z. B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyi, 2-Butyl. Isobutyl oder tert.-Butyi, substituiert ist 

[0024] Vorzugsweise leitet sich der 5- oder 6-gliedrige, gesattigte Heterocyclus von Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, 
1 ,3-Dioxolan, 1 ,3- oder 1 ,4-Dioxan ab. 

[0025] Besonders bevorzugt ist die Komponente B ausgewahlt unter Trimethyioipropanmonoformaiacrylat, Glycenn- 
monoformaiacrylat, Cyclohexylmethylacrylat, 4-Tetrahydropyranytacryiat, 2-Tetrahydropyranyimethylacrylat und Tetra- 
hydrofurfuryiacrylat Ganz besonders bevorzugt wird als Komponente B Trimethylolpropanmonofbrmalacrylat 

eingesetzt . 
[0026] DarQber hinaus kOnnen die strahiungshartbaren Zubereitungen in den oben angegebenen Mengen emen di- 
oder polyfunktionellen Ester einer a.p-ethylenisch ungesdttgten Carbonsaure mit einem aliphatischen Di- oder Poiyol 
enthalten. Geeignet sind beispielsweise die Veresterungsprodukte der oben im Zusammenhang mit Komponente a1 
aufgefQhrten Di- oder Polyole. Bevorzugt werden die Ester der AcrylsSure und der MethacrylsSure, insbesondere die 
Diester von Diolen. Vorzugsweise enthalten die Dioie bzw. die Polyole auBer den OH-Funktionen keine weiteren Hete- 
roatome. Beispiele for geeignete Komponenten B umfassen Ethylenglykoldi(meth)acryiat, Propylenglytoldi(meth)acry- 
lat, Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandioldi(meth)acrylat, DiethylenglykoldKmettyacryiat, Triethyien- 
glykoldi(meth)acrylat, DipropyiengIykoldi{meth)acrylat, TripropylenglykQldi(meth)acrylat, 1 ,4-Cyclohex^y 
dioldi(meth)acrylat und l^-BisOiydroxymethyOcyclohe^ndifme^acrylat ferner TrimethylolethantrKmet^acrylat, Trt- 
methylolpropantri(meth)acrylat und Pentaerythrittetra(meth)acrylat. Besonders bevorzugte Komponenten 6 sind 
Butandioldiacrylat, Hexandioldiacryiat, 1 ,4-Cyclohexandioldiacrylat und l^-BtsChydroxymethyOcyciohexandiacrylat. 
Ganz besonders bevorzugt ist Hexandioldiacryiat 

[0027] Ferner kSnnen die erfindungsgem&Sen, strahlungshartbaren Zubereitungen je nach Vervendungszweck bis 
zu 20 Gew.-% Qbliche Hilfemittel wie Verdicker, Verlaufshilfsmittel; Entschaumer, UV-Stabilisatoren, Gleitmitte! und FOII- 
stoffe enthalten. Geeignete Hilfsmittel sind dem Fachmann hinreichend aus der Uck-Beschichtungs-Technoiogie 
bekannt. Geeignete FQllstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydroiyse von Siliciumtetrachlorid erhaitliche Silikate wie 
Arosil® der Fa. Degussa, Kieseterde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc. Geeignete 
Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhaWtah als Tinu- 
vin®-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone. Diese kGnnen alleine oder zusammen mit geeigneten 
Radikalfangern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6.6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert-butylpiperi- 
din oder deren Derivate, z. B. Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyi)sebadna^ eingesetzt werden. Stabilisatoren werden 
Oblicherveise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-%) und vorzugsweise 0,5 bis 3.5 Gew.-%, bezogen auf die in der Zube- 
reitung enthaltenen Komponenten A bis C eingesetzt 

[0028] Sofern die Aush&rtung mittels UV-Strahlung erfolgt, enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen wenig- 
stens einen Photoinhiator, der die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen initiieren kann. Hierzu 
zahlen Benzophenon und Benzophenonderivate, wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon, Michlers 

i Keton, Anthron, Acetophenonderivate, wie 1-Benzoylcyc!ohexan-1-ol, 2-Hydroxy-2,2<iimethylacetophenon und 2,2- 
Dimethoxy-2-phenylacetophenon, Benzoin und Benzoinether, wie methyl-, Ethyl- und Butylbenzoinether, Benalketale, 
wie Benzildimethyiketal, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyI]-2-morpholinopropan-1-on, Anthrachinon und seine Derivate 
wie p-Methyianthrachinon und tert-Butylanthrachinon, Acylphosphinoxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyidiphenylphos- 
phinoxid, Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenyl-phosphinat und Bisacyiphosphinoxide. Die vorgenannten Photoinitiatoren 

5 werden, sofern erforderlich, in Mengen von 0,05 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten A, B und C der erfindungsgemaBen Zubereitungen 
eingesetzt. Sofern die erfindungsgemaBe Zubereitung mittels Eiektronenstrahlung gehartet wird, kann auf Photoinitia- 
toren verztchtet werden. Bei Anwendung der Elektronenstrahlhartung k&nnen die erfindungsgemaflen Zubereitungen 

CS3T m^/QiB COPY 



EP0 902 040 A1 



auch farbige Pigments enthalten. 

[0029] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen keine Pigmente Oder FOllstoffe. Ferner sind 
die erfindungsgemaBen Zubereitungen vorzugsweise fret von nicht-polymerisierbaren inerten Lfisungsmitteln. 
[0030] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen erfolgt durch Abmischen der Kbmponenten in bekann- 
5 ter Weise. Das Abmischen kann bei Raumtemperatur Oder erhChter Temperatur bis 100 °C, beispielsweise mittels Obli- 
chen Mischvorrichtungen wie ROhrkesseln oder statischen Mischern erfolgen. 

[0031] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen erweisen sich besonders geeignet zum Beschichten von Substraten 
wie Holz, Papier, Kunststoffoberfiachen, mineralischen Baustoffen wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten, 
und insbesondere fdr Metalle oder beschichtete Metalle. 
10 [0032] Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zum Beschichten von Substraten, insbesond- 
ere von Metallen oder beschichteten Metallen, sowie die durch dieses Verfahren erhaitiichen beschichteten Substrate. 
Die Beschichtung der Substrate erfolgt in der Regel dadurch, dass man wenigstens eine erfindungsgernaBe, strah- 
lungshartbare Zubereitung auf das zu beschichtende Substrat in der gewQnschten Starke aufbringt, gegebenerrfalls 
vorhandenes LGsungsmittel entfernt und anschlie Bend durch Einwirkung energiereicher Strahlung wie UV-Strahlung 
is oder Elektronenstrahlung aushartet Dieser Vorgang kann, sofern gewQnscht, ein- oder mehrfach wiederholt werden. 
Das Aufbringen der strahlungshartbaren Zubereitungen auf das Substrat erfolgt in bekannter Weise. z. B. durch Sprit- 
zen, Spachteln, Rakeln, BOrsten, Rollen oder GieBen. Die Beschichtungsstarke tiegt in der Regel im Bereich von 3 bis 
500 g/m 2 und vorzugsweise 10 bis 200 g/m 2 errtsprechend Nassfilmdicken von etwa 3 bis 500 pm, vorzugsweise 10 bis 
200 |im. Das Aufbringen kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhOhter Temperatur, vorzugsweise jedoch 
20 nicht oberhalb 100 °C erfolgen. AnschlieBend werden die Beschichtungen durch Einwirkung der energiereichen Strah- 
lung, vorzugsweise UV-Strahlung der Welleniange 250 bis 400 nm oder durch Bestrahiung mit energiereichen Elektro- 
nen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV) gehartet. Als UV-Quellen dienen beispielsweise 
Hochdruckquecksilberdampflampen, z. B. CK- oder CK1-Strahler der Fa. 1ST. Die Qblicherweise zur Vernetzung aus- 
reichende Strahlungsdosis Itegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm 2 . 
25 [0033] in einem bevorzugten Verfahren erfolgt die Aushartung kontinuieriich, indem man das mit der erfindungs- 
gemaBen Zubereitung behandeite Substrat mit konstanter Geschwindigke'rt an einer Strahlungsquelle vorbeif Qhrt. Hier- 
f Or ist es erforderlich, dass di e Aushartungsgeschwindigkeit der erfindungsgemaBen Zubereitung ausreichend hoch ist. 
[0034] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen zeichnen sich durch eine niedrige Viskositat, vorzugsweise £ 10 Pas 
(bestimmt bei 23 °C mittels eines ICI Kegel-Platte Viskosimeters) und eine hohe Reaktivitat, gekennzeichnet durch 
so einen Wert £ 10 m/rrtin aus (die Reaktivitat in mtoiin entspricht der Geschwindigkeit, mit der ein mit einer strahlungs- 
hartbaren Zubereitung in einer Nassfilmstarke von 100 jim handeltes Substrat an einer UV-Queile mit einer Leistung 
von 120 W/cm in einem Abstand von 10 cm vorbeigefOhrt werden kann, so dass noch vollstandige Aushartung stattfin- 
det). Gleichzeitig k6nnen hohe Harten, charakterisiert durch eine Pendeldampfung (analog DIN 53157, s.u.) k 80 sec. 
und hohe Flexibilitaten, charakterisiert durch Erichsen-Tiefungen SSge$$ 5 mm (s.u.) realisiert werden, ohne dass 
35 Abstriche in der Viskositat und der Reaktivitat zu verzeichnen sind. Zudem zeichnen sich die aus den erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen erhaitiichen Beschichtungen durch eine erhOhte Wttterungsbestandigkeit aus, wie sie bei- 
spielsweise durch Sun-Test-Versuche bestimmt werden kann. 

[0035] Die im fbtgenden angegebenen Beispiele sollen die vorliegende Erfindung eriautern, ohne sie jedoch einzu- 
schranken, 

40 

Beispiele 

I Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitung 
45 1. Beispiele 1 bis 10 

[0036] In einem ROhrkessel wurden 1000 Teile 1 ) Cyanurat des Hexamethylendiisocycanats, 1,44 Teile 2,6-Di-tert- 
butyi-4-methylphenol und 0,72 Teile Hydrochinonmonomethyl ether vorgelegt. Man erwarmte auf 50 °C, gab 0.3 Teile 
Dibutylzinndilaurat zu und lieB anschlieBend bei einer Temperatur von 50 bis 60 °C x Teile Hydraxyethyiacrytat (HEA, 
so s. Tabelie 1) zutropfen. AnschlieBend erwarmte man auf 70 °C und behielt diese Temperatur drei Stunden bei. Danach 
gab man unter Beibehaltung der Temperatur y Teile Methanol (MeOH, s. Tabelie 1)zu und behielt die Temperatur wei- 
tere 2 Stunden bei bis der NCO-Wert auf 0,05 % abgefallen war. AnschlieBend lieB man abkQhlen und fQllte das farb- 
lose Produkt bei 60 °C ab. 

55 1) Alle Mengenangaben (Teile) sind hier und im folgenden als Gewichtsteile zu verstehen. 

[0037] AnschlieBend wurden die so erhaltenen Urethanacrylate in den in Tabelie 1 angegbenen Mengen mit Trime- 
thylolpropanmonoformalacrylat (TMPMFA), gegebenenfalls 1,6-Hexandioldiacrylat und 4 Gew.-% Photoinitiator (2- 



i 
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Hydroxy-2-m8thyt-1-phenyiprq3an-1-on - Darocure® 1173 der Fa. Ciba-Spezialrtatenchemie), bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Kbmponenten A bis C abgemischt In Tabelle 1 sind die for die Zubereitungen der Beispiele 1 bis 
10 gefundenen Viskositatswerte und die Reaktivitaten angegeben. 



Tabelle 1 





Urethan-P repolymer 


HDDA 


TMPMFA 


Viskositat^ 


Reaktivitat 4 ^ 


Bsp. 


xHEA 1 


y MeOH 1 


[Gew.%] 2 


[Qew.%] 2 


[Gew.%f 


[Pas] 


m/min 


1 


362 


76,3 


70 


0 


30 


9,9 


20 


2 


453 


50,8 


62,5 


0 


37,5 


6.0 


20 


3 


453 


50,8 


60 


5 


35 


2,6 ! 


20 


4 


453 


50,8 


60 


6 


34 


2,5 


20 


5 


453 


50,8 


60 


0 


40 


3,1 


20 


6 


513 


33,9 


61.4 


0 


38,6 


3,8 


20 


7 


513 


33,9 


60 


5 


35 


4,0 


20 


8 


513 


33,9 


60 


6 


34 


4,0 


25 


9 


513 


33,9 


60 


0 


40 


6,0 


25 


10 


453 


50,8 


40 


20 


40 


0,33 


20 



1 ) Gew.-Teile Hydroxyethylacrylat (HE A) bzw. Methanol bei 1 000 Gewichtsteflen Cyanurat des Hexameth- 
25 ytendnsocyanais 

2) Gew.-% der Komponenten A bis C in der strahlungshartbaren Zubereilung 

3) bestimmt bei 23 °C mftteis eines ICI Kegel-Platte Viskosimeters 

4) bestimmt an Beschichtungen mit einer Nassf ilmdtcke von 1 00 urn auf Gias in der oben beschriebenen 
Weise 

30 

Beispiele 1 1 bis 14, Vergleichsbeispiele V1 und V2 

[0038] Analog den Beispieien 1 bis 10 wurde ein Urethanacryfat aus 1000 Gewichtsteiien Isocyanurat des Hexame- 
35 thylendiisocyanats, 453 Teiien Hydroxyethylacrylat und 50,8 Teilen Methanol hergestelit 70 Teile des so hergestellten 
Urethanacryiats wurden dann mit jeweils 30 Teilen des in Tabelle 2 angegebenen Monoacryiats (Komponente B)und 4 
Teilen Photoinitiator Darocure® 1 1 73 abgemischt 

[0039] Die Viskositat und die Reaktivitat der so erhaltenen Zubereitungen sind in Tabelle 2 angegeben. 
40 Tabelle 2 



Beispiele 1 1 bis 15. Vergleichsbeispiele V1, V2 


Beispiel 


Komponente B 


Viskositat [Pas] 


Reaktivitat [m/min] 


11 


Qlycerinmonoformalacrylat 


4,6 


15 


12 


Tetrahydrofurfurylacrylat 


1.8 


15 


13 


Tetrahydropyran-4-ylacrylat 


3,6 


15 


14 


Cyclohexylmethylacrylat 


2,8 


15 


15 


Tetrahydropyranyl-2-methylacrylat 


3.6 


15 


V1 


Tripropylenglykolmonomethyletheracrylat 


3.6 


20 


V2 


Dipropylenglykolmonomethyletheracrylat 


2.4 


30 



r 
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II. Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der ausgehftrteten Beschichtungen aus den Beispielen 1 bis 14 
sowie den Vergleichsbeispielen V1 und V2 

1. Beschichtungsharte 

5 

[0040] Die Charakterisierung der Beschichtungsharte erfolgte durch Bestimmung der Pendeldampfung analog DIN 
53157. Hierzu wurden die strahlungsh&rtbaren Zusammensetzungen der Beispiele und der Vergleichsbeispieie mit 
einer Nassfiimdicke von 100 vm auf Glas aufgebracht Die so erhaltene Probe wurcJe zur Aushartung mit einer Band- 
geschwindigkeit von 10 m/min in einem Abstand von 10 cm an einen Quecksilberdanpf-Hochdruckstrahler (120 W/cm) 
10 zweimal vorbeigefQhrt AnschlieGend wurde die Pendeldampfung mit einem Pendelgerat nach DIN 53157 (KGnig) 
bestimmt. Die Angabe erfolgt in Sekunden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

•2. Flexibilitat 

is [0041 ] Die Bestimmung der Flextoilitat der Beschichtung erfolgte durch Ermittlung der Erichsen-Tiefung analog DIN 
53156. Hierzu wurde mittels eines Spiralrakels die jeweilige Zubereitung in einer Nassfiimdicke von 50 pin auf BON- 
DER-Biech 13a aufgebracht zur Aushartung wurde in der oben beschriebenen Weise mit einem Quecksilberciampf- 
Hochdruckstrahler (1 20 W/cm) belichtet AnschlieGend wurde die Erichsen-Tiefung durch EindrQcken einer Metailkugel 
in die nicht beschichtete Seite des Blechs (DIN 53156) bestimmt Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



Tabelle 3 



40 



Beispiel 


Pendeldampfung [sec] 


Erichsen-Tiefung [mm] 


1 


80 


7,0 


2 


98 


6,5 [ 


3 


86 


6,8 


4 


89 


6,6 


5 


88 


6,9 


6 


85 


5,7 


'7 


102 


5,3 


8 


122 


5,7 


9 


130 


5,5 


10 


105 


5.5 


11 


120 


6.3 


12 


90 


6,6 


13 


130 


5,8 


14 


110 


6,0 


15 


80 


6,3 


V1 


21 


7,0 


V2 


25 


7,0 ! 



50 

lIl.Bestimmung der Witterungsstabilitat der erfindungsgemaGen Beschichtungen 

[0042] Als Testsysteme dienten Zubereitungen aus 70 Gewichtsteilen des Urethanacryiats aus Beispiel 2, 30 Teilen 
ReaktiwerdOnner gemaB Tabelle 4 und Photoinrtiator Darocure® 1173 (Beispiel 16, Vergleichsbeispiele V3 und V4). 
55 Die Zubereitungen wurden anschlieBend mit einer Nassfilmstarke von 100 jim mittels eines Kastenrakels auf eine 
Glasplatte aufgebracht in der fOr die Pendelhartung beschriebenen Weise durch UV-Strahiung gehartet und anschlie- 
(3end in einer Bestrahlungsapparatur Heraus-Sun-Test CPS+ mit einer Leistung von 750 W/m 2 bei einer Temperatur 
von 37 °C bestrahlt. Nach verschiedenen Zeiten wurde die Vergilbung als b.-Werte des L*a*b-Systems (ermittelt mit 
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einem Minolta Remissions-Farbmetrik-Messgerat) sowie der Glanzgrad nach DIN 67530 unter 60° Messgeometrie auf- 
genommen. Die b-Werte sind in Tabelle 4 f Qr verschiedene Zeitpunkte zusammengefaBt. Die Glanzwerte aller Formu- 
lierungen lagen im Bereich von 170 bis 178 und blieben wahrend der 1000-stOndigen Belastungszeit auf annahernd 
gleichem Niveau. 



Tabelle 4 



Beispie! 


ReaktiwerdQnner 


b-Werte 






Oh 


160 h 


700 h 


1000 h 


V3 


HDDA 1 ) 


0.45 


0.7 


0.7 


0,82 


16 


TMPMFA 2 > 


0,29 


0.47 


0,5 


0.55 


V4 


LR8945 3 > 


0.3 


1,79 


3.0 


3.6 



1) 1 ,6-Hexandioldiacrylai 

2) Trimethylolpropanmonoformalacrylat 

3) Laromer® LR8945 der BASF; mit Bisphenol-A-Einheiten modifi- 
ziertes Polyetheracrylat 



[0043] Die Zunahme der b-Werte entspricht einer zunehmenden Vergilbung. Die Zunahme der Vergilbung ist am 
wenigsten ausgepr&gt f Or die erfindungsgemaBe Zubereitung des Beispiels 16. 

[0044] Ferner wurde die thermische Belastbarkeit der Zubereitungen aus Beispiei 1 6 sowie den Vergleichsbeispielen 
V3 und V4 durch Bestimmung des b-Werts nach Temperung bei 100 °C fQr 24 Stunden ermittelt Parallel hierzu wurde 
25 eine Zubereitung untersucht, bei der das HDDA aus Beispiei V3 gegen N-Vinyicaprolactam ausgetauscht worden war 
(Vergleichsbeispiel V5). FOr Beispiei 15 sowie die Vergleichsbeispiele V3 und V4 wurde keine nennenswerte Zunahme 
des b-Werts beobachtet Hingegen nimmt der b-Wert for die Probe aus V5 dramafech zu. was einer deuttichen Vergil- 
bung bei thermischer Belastung entspricht 



30 Patenta nsprGche 

1. Strahiungshartbare Ztfcereitung, enthaltend 

0 wenigstens ein aliphatisches, Urethangruppen enthaitendes Prepolymers, das im Mittel wenigstens zwei 
as ethylenisch ungesattigte Doppeibindungen pro MolekQI aufweist (= Kbmponente A), 

ii) wenigstens einen monofunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten CarbonsSure mit einem 
monofunkfionellen Alkanol, das wenigstens einen gesattigten 5- Oder 6-gliedrigen Carbocyclus Oder einen 
gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem Oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Struktureie- 

40 merit aufweist (= Komponente B) und 

iii) gegebenenfalls einen di- oder polyfunktionellen Ester einer a.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 
einem aliphatischen Di- oder Polyol (= Komponente C). 

45 2. Strahiungshartbare Zubereitung nach Anspruch 1 , worin die Kbmponente B eine Verbindung der allgemeinen For- 
mel I 

R O 

50 CH 2 = C— C— 0 — (CH 2 ) k — Y (I) 



ist, worin 

55 

R ausgewahlt ist unter H und CH 3 , 
k eine Zahl von 0 bis 4 ist. und 
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Y far einen 5- Oder 6-gliedrigen gesattigten Carbocyclus Oder einen 5- Oder 6-gliedrigen gesattigten Heterocy- 
clic mit einem oder zwei Sauerstoffatomen steht wobei der Heterocyclic gegebenerrfalls mit C 1 -C 4 -AI^I 
substituiert ist 

3. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente C ausgewahlt ist unter den 
Diacrylaten und Dimethacrylaten aliphatischer Diole, insbesondere 1 ,6-Hexandioldiacrylat und/oder 1,4-Butandiol- 
diacryiat. 

4. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin die ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen des aliphatischen, Urethangruppen enthaltenden Prepolymers in Form von Acrylat- und/oder 
Methacryiatgruppen voriiegen. 

5. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin das aliphatische, Urethan- 
gruppen enthattende Prepoiymer erhaitlich ist durch Umsetzung von 

0 wenigstens einer aliphatischen Verbindung oder einem aliphatischen Prepoiymer mit wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen (Komponente a1), 

ii) wenigstens einer Verbindung, die wenigstens eine reaktive OH-Gruppe und wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung aufwetst (Komponente a2) und gegebenerrfalls 

iii) einer oder mehreren aliphatischen Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven OH-Gruppe (Komponente 
a3). 

6. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 5, wobei die Komponente a1 ausgewahlt ist unter den Biurethen 
und den Isocyanuraten aliphatischer Diisocyanate sowie den Addukten aliphatischer Diisocyanate an polyfunktio- 
nelle, aliphatische Alkohole mit wenigstens 3 reaktiven OH-Gruppen. 

7. Strahlungshartbare Zubereitung nach Anspruch 5 oder 6, wobei die Komponente a2 ausgewahlt ist unter den 
Estern der Acrylsdure und/oder der Methacrylsaure mit wenigstens einem aliphatischen Di- oder Polyot, wobei der 
Rest noch wenigstens eine freie OH-Gruppe aufweist. 

8. Strahlungshartbare Zubereitung nach einem der AnsprQche 5 bis 7, wobei die Komponente a3 ein monofunktionel- 
les Alkanol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist 

9. Verwendung der strahlungshartbaren Zubereitung nach einem der vorhergehenden AnsprQche zum Beschichten 
von Substraten, insbesondere von Metallen oder beschichteten Metallen. 

10. Verfahren zum Beschichten von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine strahlungshartbare Zuberei- 
tung nach einem der AnsprQche 1 bis 8 auf das zu beschichtende Substrat aufbringt, gegebenerrfalls vorhandenes 
LOsungsmittel entfernt und anschlieBend durch Bestrahlung mit UV- oder Elektronenstrahlung aushartet 

11. Beschichtetes Substrat erhaitiich durch ein Verfahren nach Anspruch 10. 
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